esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



BEST AVAILABLE COPY 



Continuous production of aqueous solutions of melamine-formaldehyde 
precondensates. 



Publication number: DE3828793 



Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 
Classification: 

- international: 

- European: 
Application number: 
Priority number(s): 



1990-03-01 

BERBNER HEINZ (DE); EBEL KLAUS DR (DE); 
KUCZATY MICHAEL (DE); SEID BERNHARD (DE); 
WOERNER FRANK PETER DR (DE); ZETTLER HANS 
DIETER (DE) 

BASF AG (DE) 

C08G12/32; C08G12/00; (IPC1-7): C08G12/32 
C08G 12/32 

DE1 9883828793 19880825 
DE1 9883828793 19880825 



Also published as: 

EP0355760 (A2) 
US4996289 (A1) 
JP2113014(A) 
EP0355760 (A3) 
EP0355760 (B1) 



Report a data error here 
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Abstract of corresponding document: EP0355760 

The present invention relates to a process for the continuous preparation of melamine-formaldehyde 
precondensate solutions, characterised in that melamine, formaldehyde and optionally modifiers and/or 
additives are metered into a continuous mixture, the homogeneous mixture is passed into a single- or 
twin-screw extruder, condensed at elevated temperature, cooled and discharged. 
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Kontinuierliche Herstellung von wafcrigen Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat-Losungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur konti- 
nuierlichen Herstellung von Melamin-Formaldehyd-Vorkon- 
densat-Ldsungen, dadurch gekennzeichnet, daB man Me- 
lamin, Formaldehyd und gegebenenfalls Modifizierungsmit- 
tel und/oder Zusatzstoffe in einen kontinuierlich arbeitenden 
Mischer dosiert, die homogene Mischung in einen ein- oder 
zweiwelligen Extruder leitet, bei erhohter Temperatur kon- 
densiert, abkuhlt und austragt. 



CO 
O) 

OP 
CM 
00 
CO 

LU 

Q 



DE 38 28 Ai 

l 

„ , _ NN'-Bis-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin, 

Beschreibung » N ».Tris-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin. 

, > ,t- W konnen entweder als reine Einzelverbindungen 

WaBrige Melamin-Fomaldehyd-VorkondensaJ-Lo- ^ j^omen ™ ^ 

sungen werden in groBen Mengen hergestellt und ^fin- J^mES^ oder als Vorkondensate mit For- 

^^^^^^J^Z^^ mddehyd zur HaLnodifizierung eingesetzt werden. 

tenhersteUung. Ein gebrauchliches Verf ahren zur Her- Verbindungen modifizierten Harze erge- 

stellung solcher Losungen besteht dan* daB n m JJ«JJ JJJ "J» ^ ver bes S erten mechani- 

einem beheizbaren Ruhrautoklaven die Komponenten J«™£™n ^ r B . verbesserter Elastizrtat 

zugibt und dann bei erhohter Temperatur uber emen scben^ £ge^n 

Seren Zeitraum kondensiert Dieses V«hhr«te ,. "^g^ffg^ Katalysatoren, Fullstoffe, 

chargenweisen HersteUung £*^**£Z£ EnVutg^noderTreibrmttdinBetracht _ 

m&B einige gravierende Nach ede. So » J *e Jempera unwg K^^en sind Ameisensaure und 

turverteilung in einem Autoklaven mcht optunalwas j^'e ^ F ^, stoffe kommeD beispielsweise 

sctuieBlich zu unterschiedlichen Kondensationsgraden g*r^STO«nnige anorganische Verstarkungs- 

viskosen Losungen wie sie bei der HersteUnng : von ™ Talkumj Schwerspa ^ 

Schaumen und Fasern benotigt werden. Bei Vfekosita- ™^ oae ™ dd ^ er p igmente und Farbstoffe und 

ten >50 Pas ist dieses Verfahren pratech ^tmebr gj^SSSi in Betrach? Als Emulgatoren kom- 

anwendbar, da aufgrund der starken Klebngkeit die mmms nfchtiogenen, anionenaktiven oder ka- 
WandhaftungsogroBwird.daBeinEntleerendesAuto- 20 ^"^^ Verbindungen mit langketugen 

klavenunmoglichwird. . Aiwiresten in Frage. Wirddas Vorkondensat beispiels- 

AufgabedervorUegendenErfmdungwaresemkonn- Mutest enmmg e so k6nnen als 

nuierliches Verfahren zur Herstellung von Mda^- ^bnSelbei spielsweise Pentan mitverwendet wer- 

Formaldehyd-Vorkondensat-Losungen zu entwufceln, ireiDminei o v 

das auch die HersteUung von hoch viskosen Produkten 25 aen.^ Ausgangskomponenten wer den einem kontinu- 

ermoglicht . u^^^nri ierlich arbeitenden Mischer zudosiert wobei sie homo- 

DieseAufgabekonntedurchemyerfabren^urko^ 2^ werden. Der pH-Wert der Mischungwmimit- 

nuierlichen HersteUung von Melarnm-Formaldehy^ gS n ^ r AlkalilaugeaufWertevon7bisl4,bevor- 

Vorkondensat-Losungen gelost werden, indem man ™S er ™ esteUt Die homogene Mischung wird 
Melamin, Formaldehyd und gegebenenfaUs Modmzie- 30 ^"^"'X^eiweUigen Extruder geleitet, wo s.e 

rungSel und/oder Zusatzstoffe m emen konttnmer- «^ ra ^™ n 70 &, 150 °C kondensiert wer- 

fich arbeitenden Mischer dosiert, die homogene Mi- bei lemperatur 

schung in einen ein- oder zwejweUiger, l Extruder lerfc* de£ ^ Verfahrensvariante werden die 
bei erhohter Temperatur kondensiert, abkuhlt und aus ^ ^g^erbindungen dem Extruder unmittelbar zu- 
^ dem erfmdungsgemaBen V^ahren g^tman tat ^^kon^ert^ ^ ^ 
aUgemeinen von einem Molverhaltnis Melamin For- ^ ^ n M^wobeiSchergeschwinrngkei- 
nialdehyd von 1 :2 bis 1 :4 aus, vorzugsweise begt das Umdremmgjnp , ^ ^ 
Verhaliszwischenl:2^undl:3^ Dabei wird da^ ten _un B £^* s chere lemente der Extruderwellen 
Melamin in fester Form und der Forn^dehyd m waBn- 40 Forder ^et uno 5 Anforderungeil gestellt, da 
ger Losung als beispielsweise 40 oder 50 gew^bige jerd^ kerne b ^ a ^ ^ 
waBrige LSsung oder als oUgomerer oder polymerer $ e J™S? Rea ^ 
FonnaIdehydmfesterFormdsPar£ormddeh^ So bevo ra ugtzwischenl5und35Minutea 
xanoderTetroxaneingesetztlmletztenFallwirdWas- ^^^v^enistinderFigurdargesteu^ 
seralsLosungsmittelzugesetzt M , undwirdimfolgendenerlauterL . . , 

AuBer den genannten Ausgangskomponenten Mela ™«™ttt ck des Verfahrens ist ein selbstreimgender 

min und Formaldehyd konnen noch weitere Modrfizie- ^^nexSider (1) mit Antriebsmotor (2) Es hat 

rungs- und Zusatzstoffe mitverwendet werden. d^ X b^onders zweckmaBig erwiesen, wenn der Ex- 

Ak Modifizierungsmittel kommen beispielsweise ^^^^U & htb^.g Q mit^n 

Monoalkohole und Diole mit bis zu 6 C-Atomen m Be- 50 ^ w m JSs d e7Tn e rmod^ (HQ gesteuert 

tracht, die zur Etherbildung des ntethyldierteD > Mela- kann, was gtteis a Drehzahlen von 1 bis 100 

mins fQhren. Geeignete Monoalkohok uiemmSnTmin und Gehausetemperaturen von 20 

und EthanoL Geeignete Diole smd Ethylenglykol, Diet Umdrermn S ^ ein Tem peraturgra- 

wie beispielsweise Natriumdisulfit, Natriumsulfat und bew ^ .^^^Reaktionsnuschungliegenzwi- 
Natriumhydrogensuffitmitverwendetwerden. ^uln^nnHqobevorzugtlSbisSSMinuten. 

Andere Molfizierungsmittel sind Amme sowie Ami- ^^^S^^w^ Melaminoder 

noalkohole wie Ethanolamin und Diethanolamui. Pfl SfoSSdehv?weSen uber ein oder mehrere Diffe- 

Zur Erzeugung bestimmter Eigenschaften der Kon- eo ^SSJSSS© ™» Forderschnecke (4) und 

densatlosungen konnen weiterhm D^diamid und ^SuSS ; (5) enfweder direkt Ober die Leitung 

oder Hydroxyalkylmelamine als Modifizierungsmittel ^ d e e e ™^2^ 

mitverwendet werden. Besonders geeignete Hydroxyal- f^^Z^^ ia das speziell kontinuier- 

kylmelaminesinddiefolgenden Verbindungen: ^aXeuende Mischgerat (7) dosiert Die flussigen 

Mono-(2-hydroxyemyl)meIamin, 65 ' . onente „ wie waBriger Formaldehyd mit 

N.N'-Bis-(2-hydroxyethyl)melamin, o^eheneufalls loslichen Zusatzstoffen werden aus dem 

N.N',N»-Tris-(2-hydroxyethyl melamin, fSen VorraShalter (8) fiber die Leitung (9) und 

Mono-(5-hydroxy-3-oxapentyl)melamin, gerunrten vorrais 
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die Dosierpumpe (10) entweder uber die Leitung (9a) 
dem Extruder (1) direkt oder uber die Leitung (9b) dem 
Mischgerat (7) zugefuhrt, wo sie mit den festen Aus- 
gangskomponenten gemischt werden und das resultie- 
rende Gemisch uber die Leitung (1 1) in den Extruder (1) 5 
geleitet werden. 

Urn Agglomerate zu vermeiden, ist es zweckmaBig, 
wenn der Mischer (7) auBer mit Forderelementen auch 
mit Scherelementen ausgerustet ist Zur Einstellung des 
pH-Wertes von 8 bis 10, wird eine 50 gew.-%ige waBri- 10 
ge Na- oder K-Lauge kontinuierlich mittels Pumpe (12) 
zugegeben. Die pH-Wert-MeBsteile befindet sich in der 
Leitung (11). 

Fur die Beurteilung der Vorkondensate werden als 
KenngroBe die Viskositat, der Trubungspunkt und die 15 
Topfzeit herangezogen. Die Messung der Viskositat er- 
folgt mit einem Kegel-Platte-Viskosimeter bei norma- 
lerweise 20° C Die Vorkondensatlosungen haben Fest- 
stoffgehaite von 40 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 
85 Gew.-%, wobei eine 76 gew.-%ige Losung Viskosita- 20 
ten von 1 00 bis 600, bevorzugt 250 bis 450 Pas aufweist 
Bei der Messung des Trubungspunktes wird die Was- 
serldslichkeit des Harzes Qberpriift Es wird 1 Volumen- 
anteil Wasser und 2 Volumenanteile Vorkondensat ge- 
mischt Beim Erhitzen lost sich das Vorkondensat im 25 
Wasser bei einer bestimmten Temperatur, die Losung 
wird klar. Als Trubungspunkt bezeichnet man die Tem- 
peratur, bei der die Losung beim Abkuhlen wieder trub 
wird. Der TrQbungspunkt ist ein MaB fur den Kondensa- 
tionsgrad. Je hoher ein Vorkondensat kondensiert ist, 30 
desto hoher ist auch der Trubungspunkt Die Trubungs- 
punkte der Vorkondensatlosungen treten bei 40 bis 
90° C, bevorzugt 50 bis 75°C, auf. 

Als Tropfzeit wird diejenige Zeit bezeichnet, nach der 
ein Harz nach Einruhren von 2Gew.-°/o Katalysator 35 
z. B. Ameisensaure, noch verarbeitbar ist Die Vorkon- 
densat-Ldsungen weisen Topfzeiten von 0,3 bis 2 Stun- 
den, bevorzugt 0,5 bis 1 ,5 Stunden auf. 

Die Vorkondensat- Losungen konnen zur Herstellung 
von Leimharzen, Schaumen oder Fasern verwendet 40 
werden. 



Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd 1 : 2,75 



Feststoffgehalt 
Trubungspunkt 
Viskositat (20° C) 
Dichte 
pH-Wert 



. 81Gew.-% 
55°C 
275 Pas 
1,38 g/I 
9,6 

Beispiel 2 



Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. In den Vorrats- 
behalter wurden 92,1 Gew.-°/o 50gew.-°/oiger Formal- 
dehyd, 4,4Gew.-% Dicyandiamid sowie 3,5Gew.-% 
Natriumdisulfit gegeben. In den kontinuierlich arbeiten- 
den Mischer wurden 58,7 Gew.-% dieser Vormischung 
sowie 41,3Gew.-% Melaminpulver dosiert Der Extru- 
der wurde wie in Beispiel 1 betrieben. Man erhielt eine 
klare, homogene und stippenfreie Losung mit folgenden 
Daten 

Molverhaltnis Melamin : Formaldehyd 1 : 2,75 

Feststoffgehalt 64 Gew.-% 

Trubungspunkt 48°C 

Viskositat (20° C) 6 Pas 

pH-Wert 9,7 



Beispiel 1 

In einen mit Ruhrwerk versehenen Vorratsbehalter 45 
(8) wurden 85,7 Gew.-% 40 gew.-%ige Formaldehydlo- 
sung, 6,2 Gew.-% Natriumdisulfit, 7,7 Gew.-% Parafor- 
maldehyd und 0,4Gew.-% Diethylethanolamin zuge- 
setzt Nach kurzer Riihrzeit war die Losung verarbei- 
tungsfahig. " 50 

Ober eine Dosierpumpe (10) wurden 36,8Gew.-°/o 
der Losung in einen kontinuierlich arbeitenden Mischer 
(7) dosiert Mittels zweier Dosierwaagen (5) wurden 
17,4Gew.-% Paraformaldehyd und 45,8Gew.-% Mela- 
min dem Mischer zugegeben. Gleichzeitig wurde uber 55 
eine Dosierpumpe (12) soviel Kalilauge zugesetzt, dafi 
sich ein pH-Wert von 8.5 am Auslauf des Mischers ein- 
stellt Die homogene Vormischung wurde in den zwei- 
welligen Extruder (1) geleitet Der Extruder ist in Zonen 
unterteilt die mit separaten Heizungen versehen sind 60 
Die Eingangstemperatur betrug 107°C, die Temperatur 
in der Mitte des Extruders betrug 1 10°C und 1 12°C, am 
Ende wurde die Losung auf 25° C gekuhlt Die Verweil- 
zeit betrug ca. 15 Minuten. Man erhielt am Extruderaus- 
gang eine klare, homogene und stippenfreie Losung mit 65 
folgenden Eigenschaften 



Dieses Verfahren erlaubt auch die Verarbeitung von 
Modifizierungsmittel in weiten Grenzeji. So hat sich ge- 
zeigt, daB durch Zugabe von Hydroxyethylmelamin die 
Zahigkeit auf 450 Pas ansteigt Die Kondensation und 
Verarbeitbarkeit machen jedoch in der Zweiwellen-Ma- 
schine keine Probleme. Wird das Vorkondensat bei- 
spielsweise zu Schaumen weiterverarbeitet, so konnen 
in dem Extruder auch Emulgatoren und Treibmittel mit 
eingemischt werdea Erfolgt die Weiterverarbeitung des 
Vorkondensates zu Fasern mit ublichen Verfahren, so 
kann kurz vor dem Austritt, im letzten Extrudergehause, 
der Katalysator z. B. Ameisensaure bzw. Schwefelsaure, 
zugegeben werden. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung von 
Melamin-Formaldehyd-Vorkondensat-Losungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Melamin, For- 
maldehyd und gegebenenfalls Modifizierungsmittel 
und/oder Zusatzstoffe in einen kontinuierlich ar- 
beitenden Mischer dosiert, die homogene Mi- 
schung in einen ein- oder zweiwelligen Extruder 
leitet, bei erhohter Temperatur kondensiert, ab- 
kuhltundaustragt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die einzelnen Komponenten di- 
rekt in den ein- oder zweiwelligen Extruder dosiert 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die einzelnen Komponen- 
ten oder das Komponentengemisch in einen zwei- 
welligen selbstreinigenden Extruder leitet 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man mit einem Mol- 
verhaltnis Melamin zu Formaldehyd von 1 : 2 bis 
1 : 4 arbeitet 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktions- 
gemisch im Extruder bei Temperaturen von 70 bis 
150°C kondensiert 



5 • 

6. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Kondensa- 
tionbeiemempH-Wertvon7bisl4durchfQhrt 

7 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis b, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Reakttons- 5 
gemisch im Extruder bei Verweilzeiten von 5 bis 90 
Minutenkondensiert 

8. Verfahren nach einem der Ansprflche 1 Ms /, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Reaktions- 
gemisch im Extruder unter Schereinwirkung von to 
0,5 s -1 bis 3000 s _1 kondensiert. 

9 Verfahren nach einem der Ansprflche 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Modifizie- 
rungsmittel Mono-(2-hydroxyethyl)melamin oder 
N^I'-Bis-(2-hydroxyethyl)melamm Oder 15 
NN'N"-Tris^2-hydroxyemyl)melamin oder ein 
Gemisch aus zwei oder drei dieser Verbindungen in 
reiner Form oder in Form ernes Vorkondensats nut 
Formaldehyd und gegebenenfalls zusammen nut 
weiterenModifizierungsmittelneinsetzt 20 

10 Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Modmzie- 
rungsmittel Mono-(5-hydroxy-3-oxapenty me a, 
min oder N^['-Bis-(5-hydroxy-3-oxapentyl)meIa- 
min oder NW'-TYis-(5-hydroxy : 3-oxapen- 25 
tylWelamin oder ein Gemisch aus zwei oder drei 
dieser Verbindungen in reiner Form oder m Form 
eines Vorkondensats mit Formaldehyd und gege- 
benenfalls zusammen mit weiteren Modifizierungs- 
mittelneinsetzt 30 
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